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"PROCESSO DE RECICLAGEM DE CATALISADORES DE MOLIBDÊNIO
UTILIZADOS EM EPDXIDAÇÃO DE OLEFINAS ATRAVÉS DE PRECIPITAÇÃO
DO CATALISADOR INDUZIDA POR POLÍMERO ORGÂNICO".
Consiste o presente relatório da descrição da invenção de um processo que trata
5 de um novo meio reacional, aplicável à catálise homogênea em geral, particularmente à
catálise ocorrida nos processo de epoxidação de olefinas, a qual tem como característica
principal a fácil separação do catalisador no final do processo através de sua
precipitação. Onde este meio reacional consiste basicamente de uma mistura ternária
formada por um polímero polar, um solvente polar e um solvente apoiar, que pode ser
	
10	 qualquer hidrocarboneto alifático.
O processo, aqui proposto, consiste basicamente do seguinte procedimento: a
uma mistura binária e homogênea formada por um polímero polar e um solvente polar
adiciona-se o precursor catalítico e os substratos, aquecendo-se o sistema reativo à
temperatura desejada para iniciar a reação. Ao final da reação, a adição do solvente
15 apoiar causa a precipitação do polímero juntamente com o catalisador. Os produtos são,
então, separados por filtração e o catalisador/polímero é reutilizado em uma nova reação
catalítica, desta forma obtendo-se um processo de reciclagem de catalisadores eficiente e
de baixo custo.
O desenvolvimento de estratégias para recuperação e reciclagem de catalisadores
20 homogêneos é uma área que vem recebendo grande atenção. Este interesse justifica-se
pela importância fundamental dos catalisadores na indústria química. Especificamente.
os catalisadores homogêneos têm grandes vantagens sobre os heterogêneos, porém
possuem uma grande desvantagem, que é a dificuldade de separá-los dos produtos da
reação. A necessidade de separação destes catalisadores se justifica por razões
econômicas, principalmente associadas ao alto custo destes catalisadores; justifica-se
ainda por razões ambientais, urna vez que normalmente os catalisadores homogêneos
contêm metais tóxicos; ou também se justifica para que, os produtos formados atendam
aos padrões de pureza específicos, especialmente quando se tratam de produtos
	
5	 farmacêuticos.
Atualmente, existem diversas metodologias em uso para efetuar a reciclagem de
catalisadores homogêneos. De maneira geral, todas se baseiam na condução de uma
reação química na presença de um substrato e um catalisador, até a sua compleição,
normalmente em meio homogêneo, isto para a obtenção de maiores velocidades de
10 reação. Terminada a reação química, induz-se uma separação de fases no sistema
reativo, de modo que os catalisadores e os produtos são separados pela sua localização
seletiva nas diferentes fases. Genericamente, pode-se dividir estas metodologias entre as
que envolvem sistemas bifásicos líquido-líquido, e aquelas com sistemas bifásicos
sólido-líquido. Dentre as primeiras, destacam-se os processos utilizando sistemas
15 reativos contendo sais fundidos, como os líquidos iônicos (1), os sistemas reativos
contendo solventes e catalisadores com ligantes peffluorados (2), ou sistemas reativos
em que um dos componentes tem caráter polimérico (3).
Os processos que envolvem fases sólidas normalmente contêm um componente
polimérico, que é precipitado por mudança de alguma condição de operação do sistema
20 como, por exemplo, a temperatura ou a adição de um não-solvente. Ainda quanto a esta
última família de sistemas, os mesmos podem ser diferenciados pela utilização de
catalisadores ligados quimicamente ao polímero, ou sistemas em que a remoção do
catalisador durante a precipitação do polímero ocorre por complexação.
O presente processo, apresentado neste relatório de patente, enquadra-se nesta
última categoria, ou seja, trata-se de um processo envolvendo um sistema reativo em
que a remoção do catalisador é feita por complexação durante a precipitação de um
polímero, sendo induzida pela adição de um não solvente, sem a necessidade de urna
5 modificação química anterior ao processo. Isto apresenta a grande vantagem de poder
utilizar catalisadores e produtos já disponíveis no mercado, o que envolve um custo
muito menor do que os que têm de ser quimicamente ligados aos polímeros.
O processo de reciclagem de catalisadores de molibdênio utilizados em
epoxidação de olefinas através de precipitação do catalisador induzida por polímero
10	 orgânico, objeto da presente patente, trata-se de um processo que envolve a utilização de
catalisadores de molibdênio em uma reação de epoxidação de olefinas.
Os compostos solúveis de molibdênio estão entre os catalisadores mais versáteis
para a reação de epoxidação de olefinas. Até o momento, os processos visando sua
separação ao final da reação têm sido focalizados no uso de polímeros orgânicos como
15 suportes. A preparação desses catalisadores heterogeneizados é baseada, essencialmente,
em troca aniônica [4], troca catiônica [5,6], e no uso de resinas quelantes [7-9]. Entre
esses sistemas reativos, aqueles que são baseados na utilização de polibenzoimidazol
[10-12] e em suportes funcionalizados com poliimidas [13] ou com imidazol [14]
mostraram as melhores performances e estabilidades. Entretanto, esses sistemas reativos
20 também apresentam sérias desvantagens, como: i) a instabilidade do catalisador devido
à lixiviação de molibdênio; ii) a instabilidade termo-oxidativa do polímero nas
condições reacionais; iii) as propriedades mecânicas insatisfatórias do suporte orgânico;
e iv) a necessidade de síntese de ligantes adequados e/ou suportes funcionalizados.
A Figura 1 mostra um fluxograma representativo do processo global objeto da
presente patente, a fim de ilustrar melhor o mesmo.
Este invento consiste em um sistema reativo que possibilite a separação e
reciclagem do catalisador. Este meio reacional consiste de uma mistura ternária formada
5 por um polímero polar (poli (óxido de etileno) ou poli(vinilpirrolidona), por exemplo),
um solvente polar (acetato de etila, tetraidrofurano, por exemplo) e um solvente apoiar,
que pode ser qualquer hidrocarboneto alifático (n-heptano, por exemplo).
A mistura do solvente polar (por exemplo, tetra-hidrofurano) com poli(óxido de
etileno) produz um sistema homogêneo, sob aquecimento. Mediante adição de um
10 solvente apolar (n-heptano, por exemplo) o polímero precipita. Como o catalisador tem
alta afinidade pelo polímero, e baixa afinidade pelo solvente apoiar adicionado, nesta
etapa o catalisador é removido juntamente com o polímero.
Uma vez definida a mistura solvente polar/polímero, agrega-se o precursor
catalítico, que deve ser solúvel no meio em questão. Em seguida, adicionam-se os
15 demais reagentes (substrato e agente oxidante, no caso da epoxidação de olefinas). O
sistema é aquecido à temperatura desejada, sob agitação. Após o término da reação, o
sistema é resfriado à temperatura ambiente. Mediante adição do solvente apoiar, o
polímero precipita carregando o catalisador. O sólido formado, que contém o catalisador
e o polímero, é então removido da solução, seja por processo de decantação ou filtração.
20 O produto formado pode ser removido da solução restante por processos de separação
como destilação ou decantação induzida. O sólido, contendo o catalisador, pode ser
reutilizado em outro processo, adicionando-se novamente o solvente polar, substrato e
agente oxidante, reiniciando-se o procedimento descrito acima.
Neste processo, pode-se utilizar como solventes polares: tetraidrolurano,
butanol, tert-butanol, propanol, iso-propanol, metanol, etanol, acetato de etila e tolueno.
Os polímeros utilizados podem ser: poli(óxidos de etileno) com massa molar
entre 1000 e 20 000 g	 polivinilpirrolidona – PVP de massas molares entre 10 000
	
5	 e 40 000 g moi-1.
O solvente hidrocarboneto utilizado para a precipitação do polímero com o
catalisador pode ser qualquer hidrocarboneto contendo entre 5 e 12 átomos de carbono
como pentano a dodecano, incluindo isômeros, ou suas misturas.
O processo de remoção do polímero/catalisador ao final da reação pode ser
10 realizado por resfriamento a temperaturas abaixo da ambiente, podendo chegar até a
temperatura de –20 °C. Do mesmo modo, o aquecimento para a homogeneização da
solução e condução da reação pode ser feito até a temperatura de 80 °C, ou o ponto de
ebulição de um dos solventes. Acima desta temperatura, não é recomendável, já que, em
condições de aquecimento prolongado, ou de realização de muitas reciclagens, pode
	
15	 haver degradação do polímero, e nos estágios de degradação acentuada do polímero, o
mesmo pode não ser mais eficiente na remoção do catalisador.
A reação de epoxidação pode ser conduzida com diversas olefinas, dentre as
quais citam-se: o cis-cicloocteno, o ciclo-hexeno, o estireno, etc.
A reação pode ser conduzida utilizando hidroperóxidos orgânicos como agentes
	
20	 oxidantes: o hidroperóxido de t-butila (TBHP), de ciclo-hexila, de i-propila, etc.
Este processo de reciclagem de catalisadores pode ser aplicado a diferentes
combinações de olefinas, solventes polares e apoiares e agentes oxidantes, conforme
citadas acima. O processo de reciclagem poderá ser aplicado a qualquer sistema em que
o catalisador tenha grande afinidade pelo polímero e baixa afinidade (solubilidade) pelo
solvente apoiar (hidrocarboneto).
EXEMPLO 1
Em um balão equipado com condensador de refluxo são adicionados 1,0 g de
5 PEO 3350, 20,0 mg (0,0613 mmol) de Mo0 2(acac)2 , 1,29 ml (9,41 mmol) de cis-
cicloocteno e 5 ml de tert-butanol. O sistema, sob agitação magnética, é aquecido a
70°C e, então, adicionam-se 1,41 ml de uma solução de hidroperóxido de feri-butila
(TBHP) em ciclo-hexano (9,41 mmol de TBHP). Após a reação, o sistema é resfriado à
temperatura ambiente e a ele são adicionados 20 ml de heptano a fim de precipitar o
10 polímero juntamente com o catalisador. Após remoção da fase líquida, o
polímero/catalisador é reutilizado em outra reação catalítica. Em 6 reações sucessivas,
de 5 horas cada uma, obtiveram-se os seguintes números de "turnover": 129, 133, 125,
95, 86 e 79. (número de "turnover" = moi de produtos por moi de catalisador). Nas
condições deste exemplo, observa-se perda de 15% de molibdênio para a fase líquida na
15 primeira reação. Após seis ciclos de reações, a perda total de catalisador é menor que
20% (em massa). Mesmo com esta perda, a velocidade da reação, medida por seu
número de turnover, é suficientemente elevada para garantir conversões maiores que
80% em 30 minutos de reação.
EXEMPLO 2
20 Com as mesmas condições do Exemplo 1, porém utilizando 2 g de PEO 3350.
Após 5 horas de reação o número de turnover é de 111, e a perda de molibdênio, de 4%.
Nestas condições, a perda de catalisador em seis ciclos de reação é menor que 5 % (em
massa).
EXEMPLO 3
Com as mesmas condições do Exemplo 1, porém utilizando 3 g de PEO 3350.
Após 5 horas de reação o número de turnover é de 47, e a perda de molibdênio, inferior
a 1%. Nestas condições, em seis ciclos de reação, a perda de catalisador é inferior a 2 %
(em massa).
5 Deve-se observar que um aumento na quantidade de polímero adicionado leva
sempre a uma diminuição na quantidade de catalisador perdida durante o processo de
reciclagem. Entretanto, este aumento na quantidade de polímero é acompanhado por
uma diminuição na velocidade da reação (medida pelo número de turnover). Assim,
sempre que forem utilizadas quantidades maiores de polímeros, dever-se-á realizar a
	
10	 reação por tempos maiores para que se atinjam altas taxas de conversão.
Assim, pelas características e exemplos citados acima podemos notar
claramente que o "PROCESSO DE RECICLAGEM DE CATALISADORES DE
MOLIBDÊNIO UTILIZADOS EM EPDXIDAÇÃO DE OLEFINAS ATRAVÉS DE
PRECIPITAÇÃO DO CATALISADOR INDUZIDA POR POLÍMERO ORGÂNICO-,
15 trata-se de um processo inovador, de baixo custo e muito eficiente, que vem contribuir
sensivelmente com o avanço nos processos reativos da indústria química em geral,
assim como, na preservação do meio ambiente, revestindo-se de condições para merecer
o Privilégio de Patente de Invenção.
REIVINDICAÇÕES
1 "PROCESSO DE RECICLAGEM DE CATALISADORES DE
MOLIBDÊNIO UTILIZADOS EM EPDXIDAÇÃO DE OLEFINAS ATRAVÉS DE
PRECIPITAÇÃO DO CATALISADOR INDUZIDA POR POLÍMERO ORGÂNICO-,
5 caracterizado por consistir em um sistema reativo que possibilita a separação e
reciclagem do catalisador; onde o meio reacional consiste de uma mistura ternária
formada por um polímero polar, um solvente polar e um solvente apoiar, que pode ser
qualquer hidrocarboneto alifático, sendo aplicável à catálise homogênea em geral,
particularmente à catálise ocorrida nos processo de epoxidação de olefinas, tendo como
10 característica principal a fácil separação do catalisador no final do processo através de
sua precipitação; podendo ser aplicado a diferentes combinações de olefinas, solventes
polares e apoiares e agentes oxidantes; e podendo ser aplicado a qualquer sistema em
que o catalisador tenha grande afinidade pelo polímero e baixa afinidade (solubilidade)
pelo solvente apoiar (hidrocarboneto).
15 2 - "PROCESSO DE RECICLAGEM DE CATALISADORES DE
MOLIBDÊNIO UTILIZADOS EM EPDXIDAÇÃO DE OLEFINAS ATRAVÉS DE
PRECIPITAÇÃO DO CATALISADOR INDUZIDA POR POLÍMERO ORGÂNICO",
de acordo com a reivindicação 1, processo, caracterizado por poder utilizar como
solventes polares: preferencialmente o tetraidrofurano, butanol, tert-butanol, propanol
	
20	 iso-propanol, metanol, etanol, acetato de etila e tolueno.
3 - "PROCESSO DE RECICLAGEM DE CATALISADORES DE
MOLIBDÊNIO UTILIZADOS EM EPDXIDAÇÃO DE OLEFINAS ATRAVÉS DE
PRECIPITAÇÃO DO CATALISADOR INDUZIDA POR POLÍMERO ORGÂNICO-,
de acordo com a reivindicação 1, processo, caracterizado por poder utilizar como
polímeros: preferencialmente o poli(óxidos de etileno) com massa molar entre 1000 e
20 000 g moí ' , polivinilpirrolidona – PVP de massas molares entre 10 000 e 40 000 g
4 - "PROCESSO DE RECICLAGEM DE CATALISADORES DE
5 MOLIBDÊNIO UTILIZADOS EM EPDXIDAÇÃO DE OLEFINAS ATRAVÉS DE
PRECIPITAÇÃO DO CATALISADOR INDUZIDA POR POLÍMERO ORGÂNICO-,
de acordo com a reivindicação I, processo, caracterizado por poder utilizar como
solvente hidrocarboneto para a precipitação do polímero com o catalisador, qualquer
hidrocarboneto contendo entre 5 e 12 átomos de carbono como pentano a dodecano,
10	 incluindo isômeros, ou suas misturas.
5 - "PROCESSO DE RECICLAGEM DE CATALISADORES DE
MOLIBDÊNIO UTILIZADOS EM EPDXIDAÇÃO DE OLEFINAS ATRAVÉS DE
PRECIPITAÇÃO DO CATALISADOR INDUZIDA POR POLÍMERO ORGÂNICO-,
de acordo com a reivindicação 1, caracterizado pelo processo de remoção do
15 polímero/catalisador ao final da reação poder ser realizado por resfriamento a
temperaturas abaixo da ambiente, podendo chegar até a temperatura de –20 °C; onde o
aquecimento para a homogeneização da solução e condução da reação pode ser feito até
a temperatura de 80 °C, ou até o ponto de ebulição de um dos solventes.
6 - "PROCESSO DE RECICLAGEM DE CATALISADORES DE
20 MOLIBDÊNIO UTILIZADOS EM EPDXIDAÇÃO DE OLEFINAS ATRAVÉS DE
PRECIPITAÇÃO DO CATALISADOR INDUZIDA POR POLÍMERO ORGÂNICO",
de acordo com a reivindicação 1, processo, caracterizado pela reação de epoxidação
poder ser conduzida com diversas olefinas, dentre as quais citam-se: o cis-cicloocteno,






























7 "PROCESSO DE RECICLAGEM DE CATALISADORES DE
MOLIBDÊNIO UTILIZADOS EM EPDXIDAÇÃO DE OLEFINAS ATRAVÉS DE
PRECIPITAÇÃO DO CATALISADOR INDUZIDA POR POLÍMERO ORGÂNICO".
de acordo com a reivindicação 1, processo, caracterizado pela reação poder ser
5
	
	 conduzida utilizando hidroperóxidos orgânicos como agentes oxidantes: o
hidroperóxido de t-butila (TBHP), de ciclo-hexila, de i-propila, etc.
RESUMO
"PROCESSO DE RECICLAGEM DE CATALISADORES DE MOLIBDÊNIO
UTILIZADOS EM EPDXIDAÇÃO DE OLEFINAS ATRAVÉS DE PRECIPITAÇÃO
DO CATALISADOR INDUZIDA POR POLÍMERO ORGÂNICO". Processo que trata
5 de um novo meio reacional, aplicável à catálise homogênea em geral, particularmente à
catálise ocorrida nos processo de epoxidação olefinas, qual tem como característica
principal a fácil separação do catalisador no final do processo através de sua
precipitação. Onde este meio reacional consiste basicamente de uma mistura ternária
formada por um polímero polar, um solvente polar e um solvente apoiar, que pode ser
10	 qualquer hidrocarboneto alifático.
